ARTICULO ORIGINAL

D.R. © TIP Revista Especializada en Ciencias Quimico-Biologicas, 14(2):90-96, 2011

ESTUDIO DE LA INTERACCION DEL COMPUESTO
MONOMERCAPTOUNDECAHIDRO-CLOSO-DODECABORATO,
[B,,H,,SH]*, con Cu(ll) MEDIANTE EL USO DE TECNICAS
ELECTROQUIMICAS Y ESPECTROSCOPICAS

Juan Carlos Garcia-Ramos', Jean-Michel Grévy M.2, Narayan S. Hosmane?,
Mario Altamirano-Lozano*, Lena Ruiz-Azuara' y Luis Ortiz-Frade®*
!Facultad de Quimica, UNAM, C.U., C.P. 04510, Deleg. Coyoacan, Méxicdd®@iiro de Investigaciones
Quimicas, Universidad Auténoma del Estado de Morelos, Av. Universidad 1001, Col. Chamilpa, C.P. 62210,
Cuernavaca, Morelos, Méxicepartment of Chemistry and Biochemistry, Northern lllinois University, DeKalb, IL
60115, USA*Facultad de Estudios Superiores ZaragGaapus I, UNAM, Batalla 5 de Mayo s/n Esq. Fuerte de
Loreto. Col. Ejército de Oriente, C.P. 09230, Deleg. Iztapalapa, Méxicd2iftro de Investigaciéon y Desarrollo
Tecnoldgico en Electroquimica, Pedro Escobedo, C.P. 76703, Querétaro, México. E-mail: * lortiz@cideteq.mx

RESUMEN

En este trabajo se presenta un estudio espectroscopico y electroquimico de la reaccién quimica en metanol entre

la sal Cu(NO,), 2.5 H,O y el compuesto de boro, monomercaptoundecahidro-closo-dodecaborato [B,,H, SH]*.

Cuando las dos sustancias se mezclan se detecta una reducciéon quimica de Cu(ll) a Cu(l) y la oxidacion del
compuesto [B ,H,,SH]* a [B,,H, SSB ,H, ]*. Los resultados obtenidos aqui pueden ser (tiles para establecer una
metodologia para estudiar la interaccion de otros metales con el compuesto [B ,H, SH]*en diferentes
disolventes.
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ABSTRACT

In this paper we present spectroscopic and electrochemical studies of the chemical reaction between the salt
Cu(NO,), 2.5 H,O and the boron compound, monomercaptoundecahydro-closo-dodecaborate, [B,,H,,SH]* in
methanol. When the two substances were mixed a chemical reduction from Cu(ll) to Cu(l) and an oxidation of
the compound [B,,H,,SH]* to [B,,H,,SSB,,H,,]* were detected. The results obtained here may be useful in
establishing a methodology to study the interaction of other metals with the compound [B,,H,,SH]* in different
solvents.
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INTRODUCCION
D ebido a la alta incidencia de cancer a nivel mundial, enque, al estar enriquecidos con is6topo¥Bleson susceptibles

la actualidad se ha incrementado de maneraa ser bombardeados con neutrones dando como resultado su
significativa el desarrollo de nuevos agentes transformacion &.ijunto con una liberacion de energia, la cual
quimioterapéuticos, dentro de los cuales destacanes aprovechada para eliminar las células cancerosas de una
aquéllos que se basan en compuestos de Boro, debido a snaneralocalizada, ver reaccién 1.

efectividad clinica ya demostrdtf El principio de operacion

de estos compuestos como agentes anticancerigenos se basaen B+n-7Li+*He*+2.31MeV................. Q)

Nota: Articulo recibido el 28 de octubre de 2011 y aceptado el 30 de Este tratamiento se conoce como .Terapla. de, captura de
noviembre de 2011. neutrones por Boro” BNCT, por sus siglas en inglés (Boron
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neutron capture therapy). En particular, el compuestoHP UV-Vis 8452A de arreglo de diodos, en un intervalo de 190
monomercaptoundecahidro-closo-dodecaboratgHEBSHF* ag20nm.
(BSH), ver Figura 1, tiene una gran actividad en este tipo de
terapia. Con el objetivo de mejorar tanto la administracion comoLos experimentos de electroquimica se realizaron con un
la especificidad deBSH) en laterapi8NCT, se hainformado  potenciostato-galvanostato EG & G PARC modelo 273-A
en laliteratura su funcionalizaciéprovechando las propiedades acoplado a una PC. Se usaron disoluciones de metanol con
quimicas del atomo de azuff& Sin embargo, a pesar de su tetrafluoroborato de tetrabutilamonio (TBABEN concentracion
potencial uso, en la literatura no existen informes sobre sud.1 M como electrolito soporte. En todas las mediciones se utilizd
interaccién con los diversos iones metalicos presentes en aln arreglo de tres electrodos. Como electrodo de trabajo se
organismo. Dicha interaccion podria tener un efecto inhibitorio emple6 un disco de platino, como electrodo auxiliar un alambre
o0 sinérgico, debido a la posible formacion de compuestos dale platino y como pseudo-referencia se utilizé un alambre de
coordinacion o por cambios en la estructura quimica delplata inmerso en una disolucién al 0.1 M de cloruro de
[B,,H,,SHJ*. Conlafinalidad de contribuir al entendimiento tetrabutilamonio (TBACI) en metanol. Todas las disoluciones
de las propiedades quimicas del compuesto fueron burbujeadas con nitrégeno. Antes de realizar cada
monomercaptoundecahidro-closo-dodecaboratgHEBSHF* experimento, se limpié el electrodo de trabajo sumergiéndolo en
(BSH), en este trabajee investiga su reaccion frente al metanol y secandolo posteriormente con papel.
Cu(ll) , uno de los iones metalicos presentes en el cuerpo
humano Debido a la complejidad existente en los sistemas3. Estudio espectrofotométrico de la reaccién de
bioldgicos, este estudio se simplifica a un disolvente polar comaNa,[B,,H,,SH] con Cu(NO,), 2.5 H,O en metanol
metanol, utilizando técnicas de facil acceso como espectroscopi@e tomaron 2 mL de unadisolucion 0.017 M de CyujNeBb HO
UV-vis y voltamperometria ciclica. Los resultados obtenidos en metanoly se adicionaron alicuotas del5fe una disolucién
aqui podrian ser Utiles para establecer una metodologia pardel compuesto NEB,.H, SH]0.1 M. Ambas disoluciones se
otros metales y para condiciones similares a las fisiol6gicas. encontraban también en presencia de un electrolito soporte. Se
obtuvieron los espectros UV-vis para cada adicion.

r

4. Estudios electroquimicos de la reacci6n de
Na,[B,,H,,SH] con Cu(NO,), 2.5 H,O en metanol

Se realizaron estudios de voltamperometria ciclica a una
velocidadde barrido de 0.10, V/s, empezando desde un potencial
de corriente nula, E, en direcciones anddica y catédica. Los
experimentos se llevaron a cabo para 10 mL de una disolucién
1.6x10°M de Cu(NQ), 2.5 HO en metanol que contenia un
electrolito soporte. Posteriormente se adicionaron alicuotas
> g de 200uL del compuesto NgB, H, SH] en concentracion

Figura 1. Compuesto monomercaptoundecahidro-closo- 1x102M, también en presencia de un electrolito soporte.
dodecaborato  [B, H,  SH]*.

127 "1

RESULTADOS Y DISCUSION
PARTE EXPERIMENTAL 1. Compuesto monomercaptoundecahidro-closo-
1. Reactivos dodecaborato de sodio Na,[B,,H, SH]
Los reactivos empleados fueron adquiridos de Aldrich y Fluka. El analisis elemental corresponde a la formulgBgH,  SH]
La pureza de los reactivos usados fue grado reactivo analitico $6H=5.52 % S=14.60. En la Figura 2 se presenta el espectro de
se utilizaron sin previa purificacioietanol anhidro (Sigma- ~ **B-RMN, del 8SH), obtenido en metanol-gempleando como
Aldrich) 99.8%, tetrafluoroborato de tetrabutilamonio (Sigma- referencia NaBH Se pueden observar 4 sefiales con valores de
Aldrich) 98%, Cu(NQ),2.5HO (Sigma Aldrich) 98%, clorurode  desplazamiento quimicd)(de—-19.669, -16.320,-14.203y-9.736
tetrabutilamonio (Fluka) 98% y metanqgl(8igma Aldrich) 99.8 ppm con un patrén de intensidades 1:5:5:1, respectivamente.
de D. La sintesis del compuesto monomercaptoundecahidrobichas sefiales corresponden a los 4 tipos de atomos de Boro B
closo-dodecaborato de sodio se llevo a cabo segun lo descritB,, B_y B, ver Figura 2. Enelespectro de RMN de Boro acoplado

en la literatur@®, a Hidrogeno, Figura 3, se puede observar una sefial de —9.701
ppm, la cual no presenta acoplamiento con algin atomo de

2. Técnicas empleadas hidrégeno y corresponde al &tomo de Boro unido al grupo SH.

Los experimentos de resonancia magnética nucleéat yéB Adicionalmente, se observan dos dobletes de lamismaintensidad

fueron hechos con un espectrémetro VARIAN Unity Inova. centrados en —-14.133 y —16.236 ppm, correspondientes al
acoplamiento con los protoneg yiH,. Finalmente, se puede
Los Espectros de UV-vis se obtuvieron con un espectrofotometr@preciar también un doblete centrado en —19.646 ppm, el cual
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Figura 2. Espectro de ''"B-RMN del compuesto [B,,H, SH]*, obtenido en metanol-d, y usando como referencia NaBH,.
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Figura 3. Espectro de '"B-RMN del anién [B,,H,,SH]*, acoplado a 'H , obtenido en metanol-d, y usando como referencia
NaBH,.

J

se asigna al acoplamiento con el nuclgo lths constantes  al transcurrir el tiempo su intensidad crece lentamente. La

de acoplamiento B-H presentan vanrgg&)gl(A) =131.27 Hz, disolucion se torné de incolora a una tonalidad azul palido. En

JB(B>_H(B):123.98 Hz yB](C)>H(C):123.98 Hz. la literatura se hainformado que la auto-oxidacion gel[ESH*
genera el producto [BH,,SSB_H, S}* Y. La coloracion se ha

El espectro electronico de una disolucion dg[BlgH, SH] explicado entérminos de la posterior generacion del radical libre

0.1Menmetanol, Figura 4, presenta un maximo de absorcioneffB H, SSB _H, SJ* proveniente de [BH,, SSBH,]* M, el
un valor de 604 nm. Inicialmente esta sefial no se observaba, perual se estabiliza en medio acidn nuestro caso los valores
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( ) complejo del tipo Cul**. Por otrolado, en la Figura 6 se
0.008- Amax = 604 nm observa que después de la atimon de 0.035 mmaste)(
aparece una banda de absorcién en 604 nm. Cabe resaltar que,
a partir de este punto, el espectro UV-vis de la mezcla de
0.006 reaccién presenta el mismo valor de longitud de onda maxima
A(UA) y lamismaforma observada en la (?Iiluci(?n de[BlgH, SH] ]
0.1 M en metanol al dejar transcurrir su tiempo de disolucion,
0.004 - ver Figura 4.

A partir de estos resultados se puede construir una grafica de
0.002+ absorbancia maxima (794 nm) contra volumen agregado de
(BSH), ver Figura 7. De ésta se puede inferir una relacion
estequiométrica Cu(ll):BSH) (1:1). Hasta este punto no es
400 500 600 700 posible afirmar si la reaccién entre el centro metélico y el anién
[B H,,SHF es del tipo de complejacion o redox. Para obtener
mas informacion sobre la naturaleza de dichareaccion se realizaron

A(nmy)

\

Figura 4. Espectro electrénico de una disolucién de
Na,[B,,H,,SH] 0.1 M en metanol.

=— (1,035 mmol BEH
Cu(l) 0,034 mmol —— 0,040 mmol BSH

. . : - 35
bajos de absorbancia registrados en el espectro electrénico 0,045 mmel BSH

indican una transformacién minima de este radical. 104 Amix= 604 nm  —— 0,050 mmal BSH

0,055 mmol BSH
2. Espectrofotometria de la reaccién de 8 251 _3;322 :m: g:
Na,[B,,H,,SH] con Cu(NO,), 2.5 H,O en metanol E 20 —— 0,070 mmol BSH
Los espectros de UV-vis para cada una de las adiciones de g —— 0,075 mmol BSH
[B,,H,,SHF (BSH) a la disolucion de Cu(N® 2.5 HO en 2 15 ——0.080 mmol BSH

metanol, se presentan enlas Figuras 5y 6. Se puede observfa 1.0
delaFigura5ladisminucion de labandade absorcion em794

transicion caracteristica de Cu(ll) que involucra electrones
d 213 También se puede apreciar la aparicion de una bandaen  o.0

0.5+

425 nm, tornandose la disolucién de un color azul haciaincoloral 400 500 600 700 800
Este cambio de color podria estar atribuido a un cambio en € % (nm)
estado de oxidacion del Cu(ll), tal como ha sido descrito all )

interactuar ligantes azufradas,bien a la formacion de un  Figura 6. Espectros UV-vis para Cu(NO,), 2.5 H,0 0.017 M
con adiciones de 50 pL de [B,,H,,SH]>0.10 M.

— 0,000 mmol BSH ( )
Cu(in) 0,034 mmol 0,005 mmol BSH ]
1 —— 0,010 mmol BSH 4]
1.0 0,015 mmol BSH = "'35'_
= Amaéx = 425 nm —— 0,020 mmol BSH £ 0301
é 0.8+ 0,025 mmol BSH 2 o
£ —— 0,030 mmol BSH = ]
2 L S 0204
< 04 Amax = 794 NN gg 0.15
o o
oz 2 o010
0.05+
0.0-
T v T T T T v T 0.00 T T T T
400 500 €00 00 800 0.0 02 0.4 06 08
r{nm) mL (BSH) 0,1M
Figura 5. Espectros UV-vis para Cu(NO,), 2.5 H,O 0.017 M Figura 7. Curva de valoracién fotométrica, absorbancia a

con adiciones de 50 pL de [B,,H,.SH]>0.10 M. 794 nm, vs. volumen de (BSH) 0.10 M.

1271




94 TIP Rev.Esp.Cienc.Quim.Biol. Vol. 14, No. 2

( ) especies de Cu(l) endisolucién. Unavez que el ciclo se completa
I se observan nuevamente las sefalek.[En esta misma figura

se puede observar un pre pico antes de la sefial Ic relacionado
Cu(ll) + 2e a un depésito de cobre sobre cobre.

Posteriormente ala disolucion de Cu(@.5HO 1.6 mM antes
mencionada, se adicionaron diferentes alicuotd&®3t¢)(0.1M.
Enlarespuesta voltamperométrica obtenida en sentido anédico,
Figura 9a, se puede ver que, conforme se adiciona el anién
[B ,H,,SHF*, se registra la aparicion de una sefial lla*, atribuida
IG a la oxidacion de una especie de Cu(l) generada quimicamente
Cu’ .~ Cu(ll) + 2e por elanion [BH, SHF. Del mismo modo se detecta la aparicion
. . . . . delas sefales llla*y llic*, asi como un ligero desplazamiento en
12 08 04 o0 0.4 0.8 12 el valor del potencial de pico de la sefial Ic de reduccién del
E (V/Ag-AgCl) cobre(ll). Cuando el experimento voltamperométrico se lleva a
cabo en sentido catédico, se observa un compartimento similar
I al obtenido en sentido anddico, excepto por oracada
a diferencia en los valores de corriente de pico de la sefal de
reduccién, Ic, relacionada al proceso Cu(ll)+28u(0). Este
Cu(ll) + 28 : e .
hecho confirma la reaccién redox homogénea entre Cu(ll) y
elanion [B,H, SHJ, paradar como uno de los productos una
especie de Cu(l). Tomando en cuenta los hechos descritos
anteriormentey laoxidaciondel[Bl, SHPa[B_H, SSB H, |+
ya reportada en la literatura, proponemos la siguiente reaccioén
201,

| (A

1(uA}

204

I
- Ccu’ % cu(il) + 26 2Cu(ll)+2[B H, SHP— 2

12" 11

2Cu()[B H,SSB_H, ]*+2H"

-60 T T T T Y
=1.2 0.8 0.4 0.0 04 0.8 1.2

E (V/Ag-AgCl) Los picos lli& y Il c*, se atribuyen a los procesos redox del

h g compuesto [BH, ,SSB H, ] *.
Figura 8. Voltamperometria ciclica de Cu(NO,), 2.5 H,O

1 mM obtenido en direccién (a) anédica y (b) catédica. : iy S
Electrodo de trabajo platino. Electrolito soporte (TBABF,) Posteriormente alamezclade reaccion, se continud adicionando

en 0.1 M en metanol. Velocidad de barrido 0.1 V s< (BSH) en unacantidad mayor ala equivalencia (1:1). En este caso
no se observan cambios en la respuesta voltamperométrica,
tanto en sentido catédico como anddico, lo cual indica que el

experimentos electroquimicos, los cuales se presentan axcesod8SH nogeneraespecies electroactivas. A partir de los

continuacion. valores de potencial de corriente nulg,, Eegistrado para cada
volumen de BSH) agregadoasociados a la generacién de dos

3. Estudios electroquimicos de la reaccién de pares redoxFigura 10, se obtiene nuevamente una relacién

Na,[B,,H,,SH] con Cu(NO,), 2.5 H,O en metanol estequiométricade 1:1, Cu(BBH"5"], De la inflexion de esta

Lainteraccion del compuesto,[Bl, SHJ* con Cu(ll)tambiénse  curva se obtiene el punto de equivalencia.

estudié empleando voltamperometria ciclica. Primero se realizé

la caracterizacion voltamperométrica del Cu(y@.5 HO 1.6 Por ultimo, cabe resaltar que el espectro UV-vis presenta un
mM en presencia de un electrolito soporte, metanol +incremento en su respuesta después del punto de equivalencia
(TBABF,) 0.1M, la cual se muestra en la Figura 8. Cuando el (1:1), ver Figura 6. Este hecho junto con la ausencia de especies
barrido de potencial se realiza desde el potencial de circuitcelectroactivas registradas en la voltamperometria ciclica y el
abierto en direccion catddica (Figura 8a) se observa una sefial despectro electrénico deBfH) en metanol en ausencia de
reduccion, . Alcompletar el ciclo, se puede apreciar una sefial, cobre(ll), (Figura 4), sugieren que la respuesta registrada en el
I, correspondiente a un proceso de oxidacion. Estas sefiales s@spectro UV-vis y en lavoltamperometria ciclica al adicionar un
atribuidas a la reduccién Cu(ll)+2e Cu(0) y de oxidacion  excesode BSH) puede ser atribuida al incremento de las
Cu(0)~ Cu(ll) +2¢, respectivamenttd Por otro lado, cuando  especies provenientes de la auto oxidacion BI8H(,

el experimento se lleva a cabo en sentido anddico (Figura 8b), nparticularmente al radical libre (absorcién en 604 nm)

se registra sefial de oxidacion, indicando asi la ausencia dfB H, SSB_H, SHJ*, la cual se favorece en presencia de
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1004 100 - b
B0 - i 80+ ( )
=] (a) i
- 60
* I*
0] lIIa a 40
A
= 204 e : —"" i 20
L o = - < o]
= - r —— - —— Cu(ll) 0.076 mmol et Cu(ll) 0.018mmal
-204 / == —— Cu{ll) + 0.002 mmol BSH -20 —— 0.002 mmal BSH
o 7% / [c Cufll} +0.004 mmal BSH 1] 0.004 mmal BSH
}{,,/ —— Cufll} + 0.006 mmal BSH — 0.006 mmal BSH
w] Cufll) +0.008 mmol BSH 60 0.008 mmol BSH
1 * Cu{)l) + 0.010 mmol BSH 0.010 mmal BSH
-80 Cufl) + 0.012 mmol BSH -80 0.012 mmol BSH
i Cu{ll) +0.014 mmol BSH 400 —— 0.014 mmal BSH
SR LA S DA UL N LA S S I S | Ty T e,
-1.2 -1.0 -0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 4.2-1.0-08-06-0.4-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
E (V/Ag-AgCl) E(VW/Ag-AgCl)

Figura 9. Voltamperometria ciclica, direccién anédica, de Cu(NO,), 2.5 H,O 1.6 mM y diferentes cantidades de BSH antes
de la equivalencia 1:1, obtenido en direccién (a) anédica y (b) catédica. Electrodo de trabajo platino. Electrolito soporte
(TBABF,) en 0.1 M en metanol. Velocidad de barrido 0.1 V s,

( ) y el anion [BH, SHF. En este trabajo se establecio una
sy metodologia sencilla que puede ser extrapolada a otros metales
- e y otros disolventes.
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